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LiCl/ SO2-4 ZrO2催化剂上乙烷氧化脱氢制乙烯
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(厦门大学固体表面物理化学国家重点实验室, 厦门大学化学化工学院化学系, 福建厦门 361005)
摘要: 用辅以回流处理的两步法制备硫酸化氧化锆( SO2-4 ZrO 2) , 再用浸渍法制备 L i质量含量为 0 5% ~ 15%的 L iCl/ SO
2-
4
ZrO2催化剂. 650 时, 在 L i含量为 15%的催化剂上,获得了 90 6%的乙烷转化率、85 9%的乙烯选择性和 77 8%的乙烯收
率,在 24 h 的实验考察中, 乙烯的收率一直保持在 71%以上. 采用 X射线粉末衍射、低温 N 2吸附、程序升温脱附和 X射线光
电子能谱等对催化剂的体相结构、比表面积、表面酸碱性和表面元素组成等进行了表征. 结果表明, L iCl的添加使催化剂中
四方相 ZrO2 的含量降低, 比表面积减小, 表面酸性减弱,乙烷氧化脱氢催化性能明显提高, 但 ZrO2 的体相结构对其催化性能
没有明显影响. 随着反应时间的延长, LiCl慢慢流失,催化剂的乙烯选择性逐渐下降. 与未经回流处理制得的硫酸化二氧化
锆相比,采用回流处理后的 ZrO2 制得的 SO
2-
4 ZrO2 具有较大的比表面积, 单位质量的样品可负载更多的 L iCl, 有利于延缓催
化剂活性因 LiCl流失而下降.
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Oxidative Dehydrogenation of Ethane to Ethylene over
LiCl/ SO2-4 ZrO2 Catalyst
YUAN Xiaohong, ZHAO Yubao, JIN Yanxian, WENG Weizheng* , WAN Huilin*
( State K ey Laboratory of Phy sical Chemistr y of Solid S urf aces and Depar tment of Chemistry , College of
Chemistry and Chemical Engineer ing , X iamen Univ er sity , Xiamen 361005 , Fuj ian , China)
Abstract: Sulfated zirconia ( SO2-4 ZrO2) samples w ere prepared by a modif ied tw o step method ( reflux ing ZrO
( OH) 2 precursor in basic solut ion follow ed by drying and ( NH 4) 2SO4 impregnation) and then impregnated w ith
a LiCl solut ion to give the SO2-4 ZrO2 supported LiCl catalysts w ith Li mass content of 0 5% ~ 15%. The cata
lysts were characterized by X ray diff ract ion, scanning electron microscopy, N2 adsorption, temperature pro
g rammed desorpt ion mass spectrometry, and X ray photoelect ron spect roscopy. The results show that w ith in
creasing LiCl loading , the specific surface area and acidity of the catalysts as w ell as the volume fract ion of te
t ragonal zirconia in the catalysts decrease, while the catalyt ic performance of the catalysts for oxidative dehydro
genation of ethane ( ODHE) to ethy lene increases. Over the LiCl/ SO2-4 ZrO2 catalyst w ith a Li content of 15%,
the ethylene yield of 77 8% w ith an ethane conversion of 90 6% is achieved at 650 , and the yield higher
than 71% is maintained over a period of 24 h. T he tex tural structure of ZrO2 has lit t le effect on the catalyt ic be
havior of the LiCl/ SO2-4 ZrO2 catalysts. T he specific surface area of SO
2-
4 ZrO2 samples prepared by the modi
f ied tw o step method is much bigger than that of the SO2-4 ZrO2 samples made by the method reported in litera
ture, and therefore more LiCl can be loaded on unit mass of support. This is favorable to improve the catalyst
stability and slow down catalyst deact ivation during the ODHE react ion due to the loss of LiCl.
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乙烷氧化脱氢( ODHE)制乙烯是一条低能耗和
有效利用乙烷资源的途径. 早在 1949 年, McCul
lough等
[ 1]
即在 Shell 105脱氢催化剂上, 以 O2 为氧
化剂进行了 ODHE研究. 经过半个多世纪, 乙烷氧
化脱氢的研究已取得了长足的进展[ 2~ 4] , 采用了
O2、N2O、CO2 和空气等多种氧化剂, 开发了种类繁
多的催化剂体系, 使用了固定床、流化床、整体式和
膜式等反应器, 并形成了 ODHE 催化的基本理论.
目前报道的较好结果是在采用惰性气体稀释的条件
下获得的, 如在 Mo V Te Nb O催化剂上 400 时
乙烯的产率可达 75% [ 5] , 在添加了质量分数为 5%
的Nd2O3 的 LiCl/ SO
2-
4 ZrO2 催化剂上 650 时的
产率已超过 82% [ 6] . 研究表明,活性组分 LiCl的流
失可能是催化剂的催化稳定性不够好的主要原因.
在本文的工作中, 通过对 ZrO( OH ) 2 水凝胶进
行回流处理,大大增加了所得硫酸化氧化锆的比表
面积, 可负载更多 LiCl,使所制得的高负载量的 Li
Cl/ SO2-4 ZrO2 催化剂的 ODHE 催化性能与根据文
献方法制得的催化剂相比有明显的提高, 进而改善
了催化剂的稳定性; 为考察 ZrO2 的晶相对 LiCl/
SO2-4 ZrO2催化剂 ODHE 催化性能的影响, 研究中
特别制备了 Li含量均为 5%而 ZrO2 分别为纯四方
相和纯单斜相的样品 5% LiCl/ SO2-4 ZrO2 Si ( t ) 和
5%LiCl/ SO2-4 ZrO2( m) . 在此基础上,采用 X射线
粉末衍射( XRD) , 扫描电镜( SEM) , 低温 N2 吸附,










. 在 pH= 9 5的条件下, 将由 ZrO
Cl2和氨水溶液混合得到的 ZrO( OH ) 2 于玻璃仪器
中微沸回流处理 50 h, 产物经水洗和无水乙醇洗涤
后于 110 下烘干, 得到 ZrO2 nH2O 干粉. 按
m ( SO2-4 ) / m ( ZrO2) = 6%的配比, 用( NH 4) 2SO4 溶
液浸渍ZrO2 nH 2O干粉,所得产物于 40 蒸干, 并
在 700 下焙烧 3 h即得到 SO2-4 ZrO2. 以一定量
的LiCl溶液浸渍 SO2-4 ZrO2, 产物于 40 旋转蒸
干, 再经 700 下焙烧3 h得 Li质量含量 x= 0 5%
~ 15%的 x LiCl/ SO2-4 ZrO2 系列催化剂.
由于 LiCl的引入会导致四方相 ZrO2 向单斜相




在n ( Si) / n( Zr) = 0 3)以稳定其四方相结构, 经硫
酸化处理并负载 LiCl后制得的催化剂记作 5% Li
Cl/ SO2-4 ZrO2 Si( t) . 在不使用 NH4OH 沉淀剂的情
况下,经长达 150 h的回流处理制得的 ZrO2 为纯单
斜相,经硫酸化处理并负载 LiCl后制得的催化剂记
作 5% LiCl/ SO2-4 ZrO2( m ) .
1. 2 催化剂的表征
样品晶相结构分析于 Rigaku Rotaflex D/ Max
C型 X射线粉末衍射仪上进行, 辐射源为 Cu K ,
管电压 30 kV, 管电流 40 mA, 扫描速率 8 / min,
扫描范围 2 = 10 ~ 80 , 样品中各晶相的相对含量
计算采用 Toraya 方法[ 8]由对应 ZrO2 四方相( 111)
面、单斜相( 111)和( 111)面衍射峰的积分强度计算
获得. 比表面积测定在 Micromeritics公司的T riStar
3000型自动吸附仪上进行, 样品在 250 下抽真空
预处理 2 h, 再在液氮温度下进行 N2 吸附,用 BET
方法处理数据. SEM 实验在 FESEM LEO 1530型
场发射高分辨扫描电镜上进行. XPS实验在 Physi
cal Elect ronics 公司的 Quantum 2000 Scanning ES
CA Microprobe 型能谱仪上进行, 以 Al K 线为 X
射线辐射源,通过能为 46 95 eV, 扫描次数 80次,
以表面污染碳的 C 1s ( E b= 284 6 eV )为内标校正
其它元素的结合能, 由各元素特征谱的峰面积结合
灵敏度因子求算催化剂表面的元素组成.
程序升温脱附实验在自建的 TPD MS 装置上
进行,尾气用 Balzer Omnistar QM S200型四极质谱
仪在线检测, 催化剂用量为 200 mg. 在进行 CO2
TPD 实验 前, 样 品 先在 680 下 通 He 气
( 99 999% , 流速 20 ml/ min)处理 30 min, 待降至
室温后导入高纯 CO2( 99 995%, 流速 10 ml/ min) ,
吸附 10 m in后切换为 He 气吹扫至基线平稳,再以
10 / min的速率升温至 680 , 同时用质谱仪连
续跟踪 m/ e= 44的信号. NH3 TPD的测定过程如
下: 将 680 下焙烧处理的样品在约 400 时快速
从炉中转移至真空干燥器中, 经抽真空并导入约 1
105 Pa的氨气吸附 10 h 后将样品于 100 下用
He气吹扫至基线平稳,再以 10 / min的速率升温
至 680 , 用质谱仪连续跟踪 m/ e= 15的信号.
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1. 3 催化剂性能评价
催化剂性能评价在固定床石英微型反应器(
= 8 mm)中进行. 催化剂的用量为 0 5 g, 空速为
3 600 ml/ ( g h) , 反应气体积组成为 C2H6 O2 N2=
1 1 8, 产物用装有 Porapak Q 和 5A分子筛色谱柱
图 1 LiCl/ SO2-4 ZrO2 催化剂的 XRD谱
Fig 1 XRD patterns of th e sulfated zirconia supported LiCl catalyst s
( 1) 5% LiCl/ SO 2-4 ZrO2 Si( t) ( tetragonal ZrO2) , ( 2) SO
2-
4 ZrO 2,
( 3) 0 5%LiCl/ SO 2-4 ZrO 2, ( 4) 1%LiCl/ SO
2-
4 ZrO 2,
( 5) 2%LiCl/ SO 2-4 ZrO 2, ( 6) 5%LiCl/ SO
2-
4 ZrO 2,
( 7) 5% LiCl/ SO2-4 ZrO 2( m) ( monoclinic ZrO2)
图 2 LiCl/ SO2-4 ZrO2 催化剂的比表面积和其中四方相
ZrO2 的体积分数与其Li 含量的关系
Fig 2 Specif ic surface area ( A BET) and volume fraction of
tetragonal zirconia ( t) of the LiCl/ SO
2-
4 ZrO 2 cat
alyst s as a funct ion of Li content
图 3 不同催化剂的 SEM照片
Fig 3 SEM images of dif ferent catalyst s






图 1是不同 LiCl含量的 LiCl/ SO
2-
4 ZrO2 催化
剂的 XRD谱. 图 2给出了它们的比表面积和四方
相ZrO2的体积分数. 由图可知, 固体酸 SO
2-
4 ZrO2
中的 ZrO2 全部为四方相 (特征衍射峰为 2
30 2 ) ; 随着 LiCl含量的增加,对应于单斜相 ZrO2
的特征衍射峰( 2 = 28 2 , 31 4 )逐渐增强. 这一
结果表明, LiCl的负载导致 ZrO2 由四方相向单斜
相转变. 未添加 LiCl的固体酸 SO
2-
4 ZrO2 的比表
面积为 153 m2/ g, 随着 LiCl含量的增加,其比表面
积和四方相 ZrO2 的含量持续下降. 与 SO
2-
4 ZrO2
相比, L i含量为 0 5%时, 比表面积下降到原来的
1/ 2, 已有 1/ 5的 ZrO2 从四方相转变为单斜相; L i
含量增至 5%时,比表面积已不足原来的1/ 10, 已有
60%以上的 ZrO2由四方相转变为单斜相.




5%而 ZrO2 分别为纯四方相和纯单斜相的样品 5%
LiCl/ SO2-4 ZrO2 Si( t ) 和 5% LiCl/ SO
2-
4 ZrO2 ( m ) ,
有关样品的 XRD谱如图 1所示. 在 5% LiCl/ SO2-4
ZrO2( m )的 XRD 谱中, 除了单斜相 ZrO2 的特征衍
射峰外, 还出现了可能为 LiCl H2O 或 Li2O2 ( 2
32 9 [ 9] )的衍射峰; 而在 5% LiCl/ SO2-4 ZrO2 Si( t)
的 XRD谱中,仅出现了四方相 ZrO2 的特征衍射峰.
这一结果说明, LiCl 在含纯单斜相 ZrO2 的载体
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SO2-4 ZrO2( m ) 上没有完全分散, 在含纯四方相
ZrO2 的载体 SO
2-
4 ZrO2 Si ( t )上则呈高度分散状
态. 图 3的 SEM 观测结果进一步验证了上述推断:
在 5% LiCl/ SO2-4 ZrO2 ( m) 样品中, 焙烧时熔融的
LiCl冷却后以较厚的 涂层 堆积于载体 SO2-4 ZrO2
( m)上; 而在 5% LiCl/ SO2-4 ZrO2 Si ( t )样品中, 则
几乎看不到类似的 涂层 . SEM 观测还表明, LiCl
的负载使样品粒度明显增大, 从而导致样品的比表
面积大幅度降低.
表 1 不同催化剂在 650 下的 ODHE性能




Conversion ( % )
C2H6 O 2
Select ivity ( % )
C2H4 CH4 CO CO 2
Yield of
C2H4( % )
Quartz sand 3. 3 4. 6 96. 6 0. 8 2. 6 3. 2
ZrO 2 265 63. 6 99. 9 28. 5 19. 2 47. 3 5. 0 18. 1
SO 2-4 ZrO2 153 69. 5 99. 8 31. 2 17. 5 46. 8 4. 5 21. 7
SO 2-4 ZrO 2 Si( t ) 168. 5 39. 7 99. 8 26. 6 3. 0 31. 2 39. 2 10. 6
SO 2-4 ZrO2( m) 72. 5 44. 8 98. 9 31. 2 2. 5 33. 8 32. 5 14. 0
0. 5% LiCl/ SO 2-4 ZrO2 75. 8 45. 6 96. 2 73. 5 0. 5 21. 6 4. 4 33. 5
1% LiCl/ SO 2-4 ZrO2 42. 3 54. 6 96. 0 78. 5 0. 9 16. 0 4. 6 42. 9
2% LiCl/ SO 2-4 ZrO2 28 0 63. 8 97. 0 82. 7 0. 6 9. 6 7. 1 52. 8
5% LiCl/ ZrO 2 21. 6 65. 7 88. 5 56. 6 9. 8 24. 8 8. 8 37. 2
5% LiCl/ SO 2-4 ZrO2 16. 3 68. 2 83. 0 90. 7 0. 3 2. 8 6. 2 61. 9
5%LiCl/ SO 2-4 ZrO 2 Si( t ) 13. 3 66. 6 86. 6 90. 5 0. 4 3. 6 5. 5 60. 3
5% LiCl/ SO 2-4 ZrO2( m) 8. 2 67. 3 90. 0 89. 9 0. 4 4. 3 5. 4 60. 5
8% LiCl/ SO 2-4 ZrO2 9. 6 78. 9 91. 3 90. 3 0. 5 4. 1 5. 1 71. 2
15% LiCl/ SO 2-4 ZrO2 3 2 90. 6 97. 3 85. 9 1. 1 8. 9 4. 1 77. 8
5% LiCl/ SO2-4 ZrO 2( R)
* 1. 4 56. 1 51. 8 91. 2 0. 8 3. 5 4. 5 51. 2
8% LiCl/ SO2-4 ZrO 2( R)
* < 1 20. 3 41. 8 100 0 0 0 20. 3
React ion condit ions: feed gas C2H6 O 2 N 2= 1 1 8 ( volume rat io) , total flow rate= 30 ml/ min , 0 5 g catalyst , t ime on st ream= 1 h.
* ZrO 2w as prepared according to referen ces [ 6, 10, 12] , by precipitat ion of ZrOCl2 w ith NH3 H 2O without subsequent reflux treatment .
与文献结果相比, 本文制备的 LiCl/ SO
2-
4 ZrO2
催化剂的比表面积较大. 在 Li 负载量为 5%时,
Wang 等[ 10]报道的 LiCl/ SO2-4 ZrO2 的比表面积为
2~ 4 2 m2/ g, 而本文的 LiCl/ SO2-4 ZrO2 的比表面
积可达 8 2 m2/ g ( 5% LiCl/ SO2-4 ZrO2( m) ) ~ 16 3
m2/g ( 5% LiCl/ SO2-4 ZrO2) , 为前者的 4 倍左右.
造成这一差异的主要原因是 ZrO2 的制备方法. 在
本文的工作中, 通过对 ZrO( OH ) 2 水凝胶进行 50 h
回流处理, 再经过硫酸化和 700 下焙烧所得的
SO
2-
4 ZrO2 比表面积为 153 m
2
/ g, 约是采用文献方
法制备的 SO2-4 ZrO2 比表面积的 2倍( Wang 等
[ 10]
报道的SO2-4 ZrO2的比表面积为72 5 m





ZrO ( OH ) 2/ ZrO2 骨架, 导致其比表面积显著增




2. 2 催化剂的 ODHE性能
表 1 列出了 LiCl/ SO2-4 ZrO2 催化剂的 ODHE
性能评价结果. 采用惰性物质石英砂的空白实验结
果表明, 在本实验条件下气相反应对乙烯收率的贡
献约为 3%, 可以忽略. 固体酸 SO2-4 ZrO2( m)有较
高的 ODHE活性, 乙烷转化率为 44 8%, 但乙烯的
选择性仅为 31 2%. 对比 5%LiCl/ ZrO2和 5% LiCl/
SO2-4 ZrO2 的 ODHE 性能可发现, 前者的乙烯选择
性要低得多,表明对 ZrO2进行硫酸化处理有利于催
化剂性能的改善. 与具有相近比表面积的 SO2-4




其对乙烯的选择性提高到 73 5% . 随着 LiCl负载
量的增加,乙烷转化率持续增大,而乙烯选择性先逐
渐增加, 在 Li负载量为 5%时达到最高( 90 7%) ,
之后随着 LiCl负载量的增加略为下降,但仍维持在
85%以上. 在 Li 负载量最大的 15% LiCl/ SO2-4
ZrO2 催化剂上, 获得了 90 6% 的乙烷转化率、
85 9%的乙烯选择性和 77 8%的乙烯收率. 15%
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剂在空气中极易吸水潮解, 所以本研究没有再进一
步提高 LiCl的负载量.
表 1的结果还表明, 在 ZrO2的晶相依次为纯四
方相、纯单斜相和两相共存的 5% LiCl/ SO
2-
4 ZrO2









在相同的实验条件下, Wang 等[ 10]在以 2倍石
英砂稀释的 3 5% LiCl/ SO2-4 ZrO2 催化剂上得到的
最好结果为: 97 6%的乙烷转化率、69 8% 的乙烯
选择性和 68 1%的乙烯收率. 本文的 LiCl/ SO2-4
ZrO2较Wang 等制备的催化剂有更高的比表面积,
在 LiCl分散状态相近的情况下, 比表面积较高的
LiCl/ SO2-4 ZrO2 可负载更多的 LiCl, 单位质量催化
剂可能具有更多的活性中心, 有利于延缓因 LiCl流
失所导致的失活. 从表 2的数据可以清楚地看出,
经过 24 h的反应后, L iCl/ SO2-4 ZrO2 上乙烯选择性
的下降幅度随着催化剂 LiCl负载量的增大而减小,
乙烷转化率则基本维持不变. 虽然 5% LiCl/ SO2-4
ZrO2, 5% LiCl/ SO
2-




剂,但当 Li的负载量提高到 8%和 15%时, 本文中
催化剂的活性比文献中相同负载量的催化剂好得
多. 这是由于文献中催化剂载体的比表面积较小,




表 2 LiCl/ SO2-4 ZrO2催化剂在 650 下的ODHE性能
Table 2 Catalyt ic performance of LiCl/SO2-4 ZrO 2 catalysts for ODHE at 650
Catalyst
T ime on
st ream ( h)
Conversion ( % )
C2H6 O 2
Select ivity ( % )
C2H4 CH4 CO CO 2
Yield of
C2H4( % )
5% LiCl/ SO 2-4 ZrO2 1 68. 2 83. 0 90. 7 0. 3 2. 8 6. 2 61. 9
24 71. 5 91. 3 76. 9 0. 5 17. 5 5. 1 55. 0
8% LiCl/ SO 2-4 ZrO2 1 78. 9 91. 3 90. 3 0. 5 4. 1 5. 1 71. 2
24 79. 9 92. 5 80. 2 0. 6 12. 2 7. 0 64. 1
15% LiCl/ SO 2-4 ZrO2 1 90. 6 97. 3 85. 9 1. 1 8. 9 4. 1 77. 8
24 89. 1 98. 5 79. 8 2. 5 11. 7 6. 0 71. 1
React ion condit ions: feed gas C2H6 O 2 N 2= 1 1 8, total flow rate= 30 ml/ min , 0 5 g catalyst .
图 4 不同催化剂的 CO2 TPD谱
Fig 4 CO2 TPD prof iles of dif ferent catalysts
( 1) 1%LiCl/ SO 2-4 ZrO 2, ( 2) 2%LiCl/ SO
2-
4 ZrO 2,
( 3) 5%LiCl/ SO 2-4 ZrO 2, ( 4) 8%L iCl/ SO
2-
4 ZrO 2
图 5 不同催化剂的 NH3 TPD谱
Fig 5 NH 3 TPD prof iles of dif ferent catalyst s
( 1) SO 2-4 ZrO2, ( 2) 5% LiCl/ SO
2-
4 ZrO2
2. 3 催化剂的 TPD MS结果
图 4 为催化剂的 CO2 T PD 谱. 由图可知, 当
LiCl的负载量较小时,存在两个碱性位,一个较弱一




图 5中以 NH3 为探针的 T PD研究结果表明,
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SO2-4 ZrO2 本身具有较强的酸性, 要到 500 以上
才能使吸附在样品表面的 NH 3完全脱除, 而在 5%
LiCl/ SO2-4 ZrO2 的 NH3 T PD 谱中检测不到 NH3
的脱附,表明催化剂表面的酸性中心基本被消除.
综合 CO2 T PD和 NH3 TPD的表征结果, 可以认为
LiCl的负载消除了 SO
2-
4 ZrO2 表面的酸性中心, 调
变了其表面的碱性位,从而使催化剂的 ODHE 性能
得以明显改善.
2. 4 催化剂的 XPS结果
表 3 列出了用本文中的改进方法和采用文献
[ 6, 10, 12]报道的方法制备的新鲜 5% LiCl/ SO2-4
ZrO2催化剂及其经过 24 h反应之后的样品中各元
素在催化剂表面含量的 XPS 分析结果. 两种方法
所得结果的不同之处主要在于: 一是反应后的样品
表面硫元素的含量不同,在新制备的催化剂表面,两
者的硫含量均很低(约为 0 1% ) , 经过 24 h 反应
后,用文献方法制备的催化剂表面硫含量依然很低,
而用改进方法制备的样品表面硫含量明显增加(约
为 1 0%) , 据报道,二氧化锆的硫酸化对于提高该








Table 3 S urface composit ion of the fresh and used catalyst s according to th e XPS result s
Catalyst
Surface composit ion ( % )
Li ( 1s) C# ( 1s ) S ( 2p ) Cl ( 2 p ) O ( 1s ) a O (1 s) b Zr ( 2s)
Li/ Cl Li/ Zr O/ Zr
Fresh 5% LiCl/ SO 2-4 ZrO2 38. 0 10. 2 0. 1 35. 1 15. 0 0. 9 0. 7 1. 08 54. 3 22. 7
Used 5%L iCl/ SO 2-4 ZrO 2 32. 4 10. 3 1. 0 29. 4 22. 9 2. 2 1. 8 1. 10 18. 0 13. 9
Fresh 5% LiCl /SO2-4 ZrO 2( R) 40. 6 8. 6 0. 1 39. 9 10. 7 0 0. 1 1. 02 406. 0 107. 0
Used 5% LiCl/ SO2-4 ZrO 2( R) 37. 3 11. 9 0. 1 33. 6 13. 4 2. 2 1. 5 1. 11 24. 9 10. 4
C# Carbon species in the carbonate form.
a The O 1 s peak at E b= 531 6 eV.
b The O 1s peak of ZrO 2 at E b= 529 5 eV.
图 6 反应前后催化剂的O 1 s XPS谱
Fig 6 O 1s XPS spect ra of the f resh and used catalysts
( 1) Fresh 5% LiCl/ SO 2-4 ZrO2, ( 2) Used 5% LiCl/ SO
2-
4 ZrO 2, ( 3) Fresh 5%LiCl/ SO
2-
4 ZrO 2( R) , ( 4) Used 5% LiCl/ SO
2-
4 ZrO 2(R)
图6中位于 529 5 eV 处的 O 1s 峰对应于ZrO2
的晶格氧,结合能位于 531 6 eV 左右的 O 1s 峰可
归属为次氯酸物种 LiClO[ 13] . 虽然 Li2CO3和 Li2O2




剂表面 Li/ Cl变化不大(均为 1 左右) , 以及表面碳
酸盐物种 C 1s 有关谱图的信息,可以断定催化剂表
面的 Li2CO3和 Li2O2 含量不高.
通过对 O 1s 谱峰的拟合,可计算出改进方法制
备的催化剂反应前后 ZrO2 在催化剂表面的氧化物
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中的比例分别为 5 7%和 8 8%, 增幅较小; 而文献
法制备的催化剂反应前后 ZrO2 在催化剂表面氧化
物中所占比例分别为 0和 14 1% , 增幅较大.
XPS分析结果还表明,反应后催化剂表面的 Li
和Cl含量均下降,但 Li/ Cl的比值与新鲜催化剂相
近,维持在 1左右,表明 Li和 Cl在反应中均发生了
流失,这是导致催化剂选择性下降的主要原因. 从
表 2可以看出, 24 h内选择性的下降幅度随样品中
LiCl含量的增加而减小, 如 5% LiCl/ SO2-4 ZrO2 经
24 h反应后,乙烯选择性下降了 13 8个百分点, 而
在15% LiCl/ SO2-4 ZrO2 上的下降幅度仅为 6 1 个
百分点. 其原因可归属为经回流处理后的 ZrO2 以







脱氢催化性能明显提高, 但 ZrO2 的体相结构对 Li
Cl/ SO
2-
4 ZrO2 的 ODHE 性能没有明显影响. 反应
过程中,催化剂的选择性因 LiCl的流失逐渐下降.
通过对 ZrO ( OH ) 2 进行回流处理, 可大大增加
SO2-4 ZrO2 的比表面积, 从而可负载更多的 LiCl,
使高 LiCl 负载量的 LiCl/ SO2-4 ZrO2 催化剂对
ODHE的催化性能明显改善, 并有利于延缓催化剂
活性因 LiCl流失而下降.
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